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Abstract (Basic) : DE 19846660 Al 

NOVELTY - Polymerizable metal oxide particles (I) that are capable 
of withstanding high temperatures and of forming homopolymers with a 
glass transition temperature of at least lOOdegreesC comprise a core of 
one or more Group Illa-VIIa, Ib-VIb and/or Group VIII metal (loid) 
and/or lanthanide oxides functionalized with reactive groups 

DETAILED DESCRIPTION - (I) comprise: 

(a) a core of one or more Group Illa-VIIa, Ib-VIb and/or Group VIII 
metal (loid) and/or lanthanide oxides and 

(b) one or more groups of formula (II) covalently bonded to the 
core through oxide oxygen atoms : 

-(B)w-X (II) 
w=0 or 1; 

B=- (MO)xM(0)yl- (R)y2- or -R(0)z-; 
x=0-100; 

yl, y2, z=0 or 1; 

M=a Group Illa-VIIa, Illb-VIb or VIII metal (loid) in which any free 
valences are bonded to other O atoms of the core and/or are bonded 
through 0 atoms to M atoms of other groups B and/or are bonded to 0 
atoms of another core and/or are saturated by H, organic groups and/or 
trialkylsilyloxy groups; 

R=a divalent alkyl, cycloalkyl, aryl, aralkyl, alkoxy, acyl or 
acyloxy group, optionally substituted by 1-3 of OH, alkoxy, halogen and 
(in the case of aryl or cycloalkyl) alkyl and optionally interrupted by 
1 or 2 0 atoms; 

X=a reactive functional group. 
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USE - (I) are useful for preparing coating compositions, adhesives, 
sealants, molding compositions, casting compositions, polymer 
compositions, dental, cosmetic or medical compositions, lacquers or 
surface-modifying compositions, or as binders for wood- and stone-based 
products . 

pp; 18 DwgNo 0/4 
Derwent Class: A26; D21; Ell; E12; G02; G03; P53 
International Patent Class (Main) : C07F-019/00; C09C-003/08 
International Patent Class (Additional) : A61K-006/00; B22C-001/00; 
C07F-007/18; C08K-009/04; C08L-101/02; C09D- 133/14 ; C09D-151/10; 
C09D-163/00; C09D-183/04; C09J-101/02 



http://www.dialogclassic.com/main.vmgw 



1/16/02 



@ BUNDESREPUBLIK 
D E UTS CH LAND 




© Offenlegungsschrift 
® DE 19846 660 A1 



DEUTSCHES 
PATENT- UNO 
MARKEIMAMT 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
© Offenlegungstag: 



198 46 660.9 
9. 10. 1998 
13. 4.2000 



7 3>5T 

int. CI. : 

C 07 F 19/00 

C 07 F 7/18 
B 22 C 1/00 
A 61 K6/00 
C 09 D 133/14 
C 09 D 163/00 
C 09 D 151/10 
C 09 D 183/04 
C 08 L 101/02 
C 09 J 101/02 



O 
CO 
CO 

CO 

00 
0> 

Ul 

Q 



@ Anmelder: 

Institut fur Oberflachenmodifizierung e.V., 04318 
Leipzig, DE; Hinterwaldner, Rudolf, 81547 
Munchen, DE 

@ Vertreter: 

Reitstotter, Kinzebach & Partner, 81679 Munchen 



@ Erfinder: 

Glasel, Hans-Jurgen, Dr., 04229 Leipzig, DE; 
Hartmann, Eberhard, Dr., 04509 Priester, DE; 
Mehnert, Reiner, Prof. Dr., 04416 Markkieeberg, DE; 
Hinterwaldner, Rudolf, 85665 Moosach, DE 

@ Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
zu ziehende Druckschriften: 

NiCHTS ERMITTELT 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingeretchten Unterlagen entnommen 

Hochtemperaturbestandige polymerisierbare Metalloxidpartikel 

Die voriiegence Erfindung betn'ffr hochtemperaturoe- 
standige oolymersisierbare Metalloxidpartikel mit einer 
Glasubergangstemperatur der HomopoiymerisaTe von > 
100 ; 'C jnd mit einem Kern A aus einem Oxid eines Me- 
tal. s ocer Halbmetalls der 3. bis 6. Hauptgruppe, der 1. bis 
8. Mebengruppe des Periodensystems oder der Lanthani- 
den und mit mindestens einer uber das Sauerstoffatom 
des Oxids oder Hydroxids gebundenen Gruppe -(B) w -X, 
worn B ein Bindeglied und X eine reaktionsfahige funk- 
tionelle Gruppe bedeuten und w fur 0 oder t stent. Die er- 
rind jngscemaCsen Partikei sind insbesondere zur Hersiei- 
lung von Beschichtungsmassen, Formmassen und Kieb- 
storen braucr.bar. 
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Beschreibung 

Die vorlicgende Erhndung betrifft hochtcmperaturbcsiandige polymerisierbare Metalloxidpartikel. Zusammensetzun- • 
gen welche diese Part ike I enlhalt.cn und ihrc Vcrwendung. 
5 Nanoskalige. anorganische Maicrialicn t Material ion mil einer milllercn TeilchengroBe im Nanometerbercich), die mil 
organischen Resten oberflachenmodihziert sind, sincl bereits bekannt. siehe den unten noch naher diskutierten Stand der 
Technik. Die bekannten nanoskaligen Maicrialicn einschlietilieh der Hcrstellungsverfahren haben cine Reihe von Nach- 
teilen, weshalb ihre Verwendung fast ausschlieBlich auf das Aufbringen von harten Schichten auf Substratoberflachen 
begrenzi ist. Diese Nachteile sind uberwicgend in der Herstellung der Vlateriaiien nach deni Sol-Gel-ProzeB hegrundet. 
10 Der Sol-Gel-ProzcB isi beispielsweise beschrieben in C.J.Brinker und G. Scherer "Sol-Gel-Science - The Physics and 
Chemistry of Sol-Gel-Processing". Academic Press. New York (1989) sowie in DE 19 41 191 A, Dli 37 19 339 A und 
DE 40 20 316 A. Beini Sol-Gel-ProzeS vverden anorganische Partikel. beispielsweise waBrige kolloidale Siliziunidioxid- 
losungen (Wasserglas), mit Alkoxysilanen uber Hydrolyse und Kondensationsreaktionen umgesetzt. wobei Gele unter- 
schiedlicher odcr sogar divergierender Eigenschaft.cn crhalien werden. 
15 Die Eigenschaften der nach dent Sol-Gel- ProzeB crhalicncn Partikci lassen sich durch Modilizierung der Oberfiiiche 
verandern. So wurde bereits die Umserzung von kolloidalcm Siliziumdioxid nach deni Sol-Gel-ProzcB mil acrylierten 
Alkoxysilanen in einem inerten orgunischen Losungsmittcl und die Anwendung der erhaltenen Produktc zur Herstellung 
von kratztesten Bcschichtungen beschrieben. siehe beispielsweise US 4.455.205. US 4.478.S76 und Proceedings Rad- 
Tech. North America '92. Seiten 457-461 ( 1992). In analoger Wcise wurde bei der Einfiihrung funktionelier Gruppen in 
20 strahlungshartbare Sol-Gel-Beschichtungen verfahrcn, siehe New J. Chem. 18. 1117-1 123 (1994) und DE 43 38 361 A. 
Welter ist in Chem. Mater. 9. 1562- 1569 ( 1967) die Modilizierung von kolloidalem Siliziumdioxid mil einem Trialkoxi- 
silan, das Epoxv- oder 1 -Propenylcthergruppcn aufweist. in wasscrfreicr, fliissiger organischer Phase beschrieben. 
Die nach dem Sol-Gel-ProzeB hergesielften Partikci besitzen folgende Nachteile: 

- Sic weiscn keine reproduzierbaren Strukluren unci Eigenschaften auf 

- Hire Herstellung ist kostenimensiv und nicht immer urnwelifreundlich 
-- Die Lagerstabilitaien sind nicht zufricdenstellend 

- Sic sind nicht oder nur eingeschriinkt mil anderen Monomeren copolymerisierbar 

- Die Menge an Partikeln. die in Suhsirate. wie Lacke etc. aufgenommcn werden kann, ist hegren/.t. 

Der Einsatz der nach dem Sol-Gel-ProzeB erhaltenen Partikci beschrunkt sich in der Praxis dahcr auf die Herstellung 
von kratzfesten. hanen Beschichtungen. 

Der vorliegenden Erhndung licet nun die Aufgabe /.ugrunde. Partikel und Verfahrcn zu ihrer Herstellung zur Verfti- 
gur.g zu stellen. welche zurnindest cinen der genannten Nachteile nicht aufweisen. [nsbesonderc solien Partikci zur Ver- 
fiigung gestellt werden. die cinlachcr und w irtschaftlicher hersteiibar sind und die auch fur die. Hochtemperaiuranwen- 
dung geeignet sind. 

tJberraschenderweisc wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird. wenn man die Partikel nacii einem Verfah- 
rcn herstellt. hci dem ir.an nicht von einem Sol ausgeln. sondern die Partikel als Fesisiotle einset/i und durch Umsetzung 
mil geeigneien Reagenzien die Oberilache modirizieri. 

Gegenstand der vorliegenden Erlindtmg sind dahcr hochicmperaturbesiandige polymerisierbare Meialloxidpartikcl 
mil einer Glasubergangsiemperaiur der Homopolymerisaie von > lOO'C und mil einem Kern A aus n.iindestens einem 
Ovid eines Metalls oder Haibmetalls derdritten bis scchstcn riauptgruppe. der ersien bis aehlen Xchengruppe des Peri- 
ovien systems oder der Lanthaniden und mil mindestens einer Gruppe -« B ) a -X. die ubcrein oder n ten re re Sauerstotfaiome 
des Oxids oder ITydroxids kovaiem an den Kern gebutulen ist. wobei w fur (J oder 1 steht und B far einer Rest der For- 
me In 

-i.VoOK Me(Oivi- <Ru : - oder -R:(>v- 

steht. worm \ tiirO bis 100, yi. \2 uno. z unahhangig voneinander fur 0 oder 1 stehen und Me cin Metail oder Halbmetall 
50 der dritten bis scchstcn Haupigruppe oder der driiten bis achten Nebengruppe des Periodensys.es bedeutet. wobei die 
treien Valenzen von Me cine Bindung an cin wei teres Sauerstoffatom des Kerns A aml/oder cine Bin* lung u her ein Sau- 
crsioffatom an cin Me in einer anderen Gruppe B und/oder cine Bindung an cin Sauerstotiatom eu:e> andercn Kerns A 
darsiellen ut-tl/odcr durch H.emen organiscnen Rest und/oder cinen Tr! alky lsiiylo.\> rest abgesiiidg; sind: 
R far divalentes Alky L Cycloalkyl. An!. Arylaikyi. Alkylaryi. Aikox>. Acyl oder Acyloxy stch:. wobei R gegebenen- 
55 tails durch 1. 2 oder 3 Reste suhsiimicri sein kann. die unahhangig voneinander ausgewahlt sind unter Hydroxy. Alkoxy. 
ITaloaen und. im Falle von Aryl- . >dcr Cyeloaikylresicn. auch Alky i. undAxler durch cin odcr /wei SauerstolVaiome in der 
Kette Linterhrochcn sein kann. und 
X cine reaktionsfahige funktionelle Gruppe bedeutet. 
Im Rahraen der vorlicgend.cn Hrindung giit folgendes: 
r-i) A.kvl - auch in Alkoxy. Alkylaryi etc. ■ bedeuiei cine geradketdge oder verzweigte Alkylgruppe. die vor/.ugsweise 1 bis 
50 Kohicp.stoffaloir.e. hesondcrs bevorzugt 1 bis 20 Kohlcnstoflatonie. inshesondere 1 bis 12 Kt>l:len.s:olfalome und 
ga-v. bes^uiicrs bcvor/-jg! I bis S Koklcrstcffatome aufweis:. Beist^iele :T:r .\L<> !g:t.:ppen <\r^\ N:c : h}:. Miinl. n-Propvi. 
i-Prop> i. t!-i>ui\ I. i-Bur\ I. scc-Ihii\ I. t- Butyl, n-i !e.\yl. n-Do*.lec\ i und Siearyl. 

( \ck«aik\ ; stc:u vor/.ugweise far ( .-(.'<-( "ycioaiky i. insbesrndere ('--( '—( \cloal<;. i. :>eispic.c :ar ( ;.c!oalkylgruppen 
f-5 >in.i (*vclo-\-**pv L ( \clobut\l. C*> ciopent\ ("yc.ohex\l und C'yclohept> !. ^obei (\clopeni> ! and. I'vciohexyl bevorzugt 

S i i:« '. . 

.\[ \ \ >:^:s:\ ir .\->lak;. I Alkv iar\ . I s:e!v. vnrzugsweisc far i'henv : odcr Nap.viiv !. 
:>e\i v vag:c Ar\ ialkyigruppen sind Bcn/ol oder Pheneiliv i. 
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Bevor/ugic Alkylarylgruppen sind o-..m- oder p-Tolyl oder -Xylyl. 

Beispicle fur Alkoxygruppen sind Mcthoxy. Eihoxy, n-Propoxy. i-Propoxy, n-Butoxy, ;.-Buioxy etc. 

Acyl bedeuiei cine scradkcttigc odor vcrzwcigie Acylgruppe. die vorzugsweise 1 bis 50 Kohlenstoffaionie oder 1 bis 
18 KohlcnsiolYaionic. insbesondere 1 bis 12 Kohlcnsioftaioiue und besonders bevorzugi. 1 bis 6 Kohicnsrcftatome auf- 
weisi. Bcspiele fur Aeylgruppen sind Fonnyl, Acetyl. Propionyl, Butyryl ere. Entsprechendes gill fur Acyloxy. Beispielc 5 
flir Acyloxy sind insbesondere Aceiyloxy und Propionyloxy. 

Bci den divaientcn Resten R befindet sich die zweite Bindungsstclle an beliebigcr Stcilc in deru .\lkvl-. Cveloalkvl-. 
Aryl- oder AcyLrest. 

Die crhndungsgcmaikn Panikcl zeichnen sich dadurch aus. da6 sic eine hohe Zahl von Seiienkeuen -(B\ v -X aufwei- 
sen. Die Zahi der Seiienkeuen isi groBeraJs 2 und itn allgemeinen liegi sie im Bereich von 10 bis 100, vorzugsweise 10 10 
bis 50 und insbesondere 20 bis 50. Die Menge an Seitcnketien -(B) w -X, bezogen auf das Gesamigcwichl der Partikel, be- 
tragi im Allgemeinen mindesiens 10Gew.-%, vorzugsweise mindesrens 20Gew.-% und besonders bevorzugi minde- 
stens 50 Gew.-%. Die Seiienkeuen konncn bis zu 90Ge\v.-%, vorzugsweise bis zu 75 Gew.-% der Partikel ausmachen. 

Die niiillere Teiichengrofte (bestimmt mittels Rasrerelektronenmikroskopie) der erfindungsgematien Partikel kann bis 
zu I nun betragen. Im allgemeinen liegt sie im Bereich von 1 nm bis 0,5 mm, mil Voneii im Bereich von 1 bis 500 nin. 15 
vorzugsweise 1 bis 300 run bzw. 1 bis 100 nm, insbesondere 10 bis 50 nm. Die spezifische Oherilache (BET. bestimmt 
nach DIN 66131) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 400 nr/g, vorzugweise 70 bis 300 nr/g. 

Die Glasubergangstcmperaiur der Homopolymerisate der erfindungsgemaRen Partikel ist > 100°G. rnit Vorteil 
> 1 50°C. vorzugsweise >250°C. insbesondere >350°C und besonders bevorzugr > 400°C. Die Obergren/e liegr im all- 
gemeinen bei 500°C\ vorzugsweise bei 600° C. :<) 

Der Kern A der errindungsgeniiiBen Panikcl wird aus einem Oxid mindesrens eines Metalis oder Hjlbinetalls der drit- 
ten bis sechsten Huuptgruppe. der ersien bis acluen Nebengruppe des Periodensystems oder der LLinihanidcn gebiidet. 
Der Ausdruck Oxid umfaBl auch Hydroxide und (geniischte) Ox id- Hydroxide. Es konncn Gemische untersciiiedlicher 
Oxide oder Mischoxide zur Anwendung kornmen. Der Kern weist an der Oberrlache Hvdrowgruppcn auf. fiber welche 
die Anbindung der Seiienkeuen -(B'\ v -X erfolgi. Es handelt sich dabei ebenfalls urn Panikcl. deren TeilchengroBen und 25 
Oberfliiehen in den oben genannten fur die errindungsgemaBen Partikel angegebenen Bereichen liegen. 

Fur den Kem A konniien vorzugsweise die Oxide folgender Metaile oder Halbmetalle in Frage: 
Driite Haupigruppe: B. AL, Ga; 
Vienc Haupigruppe: Si. Ge und Sn: 

Funfie Haupigruppe: As. Sb und Bi; >o 
Sechste Haupigruppe: To: 
Ersie Nebengruppe: Cu: 
Zweiie Nebengruppe: Zn. C'd: 
Driile Nebengruppe: Sc. Y. La: 

Vienc Nebengruppe: 'II. Zr. Hi": - ; - s 

F'iir.fie Nebengruppe: \\ Sb: 

Sechste Nebengruppe: Gr. Mo. W; 

Sienie Nebengruppe: Mn; 

Achte Nebengruppe: l e. Go. Ni 

Lanihaniden: (e. Yb, Lu. 

Bevorzugi sind die Oxide vor. Met alien oder Halbmeiallen der driuen und vienen Haupigruppe sowie dcrersten, vier- 
len. seehsier: und achien Nebengruppe des Perkxlensysiems. sowie Gemische und Mischoxide duvon. 

Besonders bevor/ug; sind die Oxide von Si. AL 11. Zr. sowie Gemische und Mischoxide davon. 

Die Se:tenkc:icn der erlindungsgematien Partikel werden gebiidet durch die funktionelle Gruppe X 1 wenn w = 0) oder 
durch Reste der Formeln: ■*> 

-{MeO)- .VIccOivi-iR'yrX oiler -RiOfc- 

worin x. > '. >2 und /. sowie Me die oben genannten Bedeuiungcn besiiz.cn. Die Meialie bzw, Halbmeialle Me konncn 
gleich oder verschieden sein. x siehi vorzugsweise fiirO bis 10. insbesondere 0. 1. 2. 3 oder^ und besonders bevorzugi 5u 
furO. 1 c\icr 2. 

B :si vorzugsweise ausgewahli untcr folgenden Resten: 

a. -Me iQ) vi -R- 

b) -.\:e-0-Mei.O),i-R- ss 
ct -Mc-0-Me-0-N!eiOi V ;-R- 
<\\ -R-O- 
c« -R- 

worin y l Mir M oder 1 steht und R die oben angegebenen Bedeuiungen besit/.i. ^> 

Weiicrhin i<! -Me-O-Me- im Rest b) vor/.Ligsweise ausgewiihii untcr: 
-Si-L>-S:- 
-Si-O-Ai- 
-Si-O-'l'i- 
-Si-O-Zi- 
-Ai-O-Ti- 
-Ai-O-Zr- 
-AI-O-AI- 
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und -Mc-O-Mc-OVIc- in: Rest ei stchl vorzugsweise rur-Si-O-Ti-O-Zr-. 

Die Rcihcnfolge unierschicdlichcr Meiallaiome im Rest -<Mc0.i x V!c iO) y :-(U"» : .;- ist beliebig. Die Anbindung an den 
Kern kunn uber das cine oder das andere Meiallaiom erfolgen. /.. B. -Si-O-Ai-kann so in die Seitenkeiic eingebaut sein. 
dala die Anbindung an den Kern eniweder uber das Si-Atom odor uber das Ai-Aiom erfolgl. 

Die Meialle bzw. Halbnteiallc Vie konnen uber ein oder mehrerc Sauerstoffaiome des Kerns gebunden sein. Dies laBi 
sieh anhand vies folgenden Beispiels mil Me = Si veranschau lichen: 

a) fTVo-Si-R-X 



b) 



®0- r - 



c) (T^^Si-R-X 

Wenn bei don Strukiuren a.) unci b) die freien Valenzen des Si-Aionis durch Alkoxygruppen ahgcsiiiiigi sind, kann 
dutch AlkOlT-Abspaliung eine Bindung an ein oder zwei weilere Kerne A erfolgen. 

Die freien V'uienzen von Vie konnen auch eine Bindung Liber ein Sauerstoffaiom an ein Vie in einer anderen Gruppe B 
des szlcichen oder eines anderen Parti kels oder eine Bindung an ein Sauerstoffatom eines anderen Kerns darstellen. Aut 
diese Weise wird ein Neizwerk gebildet, betspielsweise wie in eineni Silikat oder einern Alumosiiikat. Alt em ad v konnen 
die freien Valer./en durch einen organischen Rest abgesiitligi sein. Geeignete organische Reste sind Alkyl. Alkenyl, Cy- 
cloalkvl. An 1. Arvlalkvl. Alkylaryl Alkoxy. eine Gruppe der Fomiei RCOY-. worin R ! den naeh linifernung derCarb- 
oxyleruppc verbleibcnden Rest einer elhylenisch ungesailigten C r C.\>-Vlonoearbonsaure oder ( k-G s -Dicarr>onsaure be- 
deuiet und Y fur O oder NTR : stent, wobei R 2 fur H oder G r G j- Alkyl stent, oder eine phosphorhaiiige. insbesondere 
phesphat-. pvrophosphai- und phosphiigruppen-haliige Gruppe. 

Vcrzugsweisc sind die freien Valenzen von Me dureh Alkyl. ArvL Alkoxy, cine Gruppe der Fennel R-COY-. worin R 
uno. Y die »ben ungcgebenen Bedeuiungen besit/.en oder eine phospivTiiaiiige Ciruppe abgesaitigi. wobei Gruppen der 
Fonr.e! RCOY- besonders bevorzugt sind. 

Die Grmpe der Forme! R ! COY-Yst vorzugsweisc abgeieitet vo:: \cr> Isaure. Vlethacryisaure. Gixr.onsaure. Sorbin- 
saurc. Vin\ lessigsaure. Vlaleinsaure.Fumarsaure, [laconsiiure oder C'itraconsaure. wobei Aery Isaure und Vlethacryisaure 
besonders bevorzugt sind. 

Der Res: R twenn \orhundeni slellt ein divalemes Bindeglied zur reaktionsfahigen funktionellen Gruppe X dar. R 
kunn somis ein divalenter organischer Rest sein. der sieh an ein Sauerstoffaiom des Kerns A oder des >eg:uemcs MeO 
Oiler an ein Mesall oder Halbnietall Me einerscits uhd an die reakrionsfahige funkiionelle Gruppe andcrerseirs anbinden 
fin alleemeinen stem R fiir die oben bereits genannten Resie. wobei der Alkoxy- bzw. Ae\io\\resi nich; mil dent 
Sauerstoli'aioni an eines der erwahnien Sauersioffaionie des Kerns oder der Gruppen MeO oder R«Oi gebunden sein 
kunn. Die Walil der Gruppe R richlei sieh nach den gewiinschten Higenscliaften der Partikel und naeh der Art der reakti- 
onstahigen funktioneilen Gruppe X. Bevorzugte Reste R sind Aik\ I, Hydroxy alky I. Alkoxy; Ac\ loxy oder ein nach Ent- 
lernunsidc: -eider phenolisehen Wasserstoltatonie verbieibender Bispher.o! A. B oderF-Rest. 

Die reuku.uwahigc funkiionelle Gruppe soil in der I. age sein. cheniisehe I misetzungsreaklionen mil anderen funktio- 
neilen Gruppen ein/ugehen. die eniweder in den Partikeln bereiis vorhanden sind oderc.v.ern in Coreakianien voriiegen. 
insbesondere sol: sic in der Lage sein. eine Polynierisaiion (inclusive Polykondensation und Poiyaddr.ion) einzugehen, 
so daB Verneizung und/oder HaYtung erfoigt. Brauchbarc Gruppen X sind insbesondere Hpo.xygruptxm. [soc> anatgrup- 
nen. Gruppen mil mindes:ens eineni aktiven Wasserstoi'faiom oder Gruppen mil ntindestens einer eih> ;e:iisch ungesat- 
iieten Dor\:i vr.d'ing. X xann direkt an B oder ein Saucrsloffatoni des Kerns gebund.en sein. r»eispiels».\ eise kann cine 
v"ln\ls:rupre ::n jj^e Aikvlgruppe eebunden sein. so viaB -i.Bk x -X l::r cine Alkenykruppe sieht. X kann auch iiber ein 
liir.deelied /. a:; o -ebunden sein. '/ ist im allgemetnen ii. XR : . wobei fiir H oder G;-(.U-A.k\i ^chi. OCO, COO, 
S\K 6 oder ( '< )N"L Bev orzugte Gruppen X mit einer ethyleniscn ungesiimgicn Doppeibindung sind solche der Fonnel 



pi - r - y 



R 3 

cder 



O 




«\."rin R ::. : e!i Fri :*c: iii:nc /:er ( arbox; - len.ppc \ erbieibenden Res; eir.er elhylenisch ungesauie'en ( k-Ge-N'onoear- 
honsaurc oder G_-C\-i>:carbousaute hedeuiet. V fiir O oder N'R- stehi und R- und Rk die gleieh '.erscnieden sein 
koi-.nen. lur ii o v ier G--C_-A!k\l stehen. R- ist v«mv^csuc:sc abceleitet '.on Acr\ Isaure. Vlcihacr\ i>a..:c. ( "roionsaure. 
Sorbitisaurc. \":nvles^i-jsajre. Niateiu>aare. Fumjisiiinc. fiaconxiure und Git raennsaure. Fin Beisp.ei ii:rX :s: die Acryl- 
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oder Vic ih aery Igruppe. die vorzugsweise uber O oder NT I an B gebunden isi. 

Hine bevor/.ugie Ausfuhrungslbnu sine! Panikel. bci denen der Kern A Siiiciuimiioxid. Tiiumiiuxul oder cin Si/AI- 
Misehoxid isi. -B-X fur ( McO). v McfO) v i(CH2)„OCOCR a = C *T1^ oder iMcOi^McCOv^'H^CWOHCTI.OCOCR 4 = CH- 
sichi. woboi Me fur Si. A I. Ti oder Zr. x fur 1 oder 2. y i fur i) oder ': . n Iur 2 bis 6 unci R- fur H oder CIT* stent, wobei die 
freven Vaicnzen von Si. AL Ti odcr Zr durch Alkoxyresie abgesaiiigi uml/oder an Sauersloffatome des deiehen oder ei- 5 
nes andcren Kerns A gebunden sind. 

Gruppen mil akiiven Wasscrstoffatomen sind Hydroxy I gruppen, primiire und sekundare Aminogruppen, Thiolaruppen 
unci Silanresie. " w 

Hinc Ausfuhrungsfortn mil SiLanresten sind Partikel, be: denen die Seitenket.ien durch cincn Polvalkylhydrosensilo- 
xanrcsi (Mc = Si: x = 3U-100: y 1 und y2 = 0: X = H) gebildct wird. Derartige Partikel lasscn sich heispielhaft anhand fol- to 
sender Forme I vcranschaulichen: 



CH 3 



(CH 3 ) 3 Si-0-Si-0- 



CH 3 



Si-0 

I 

. H J 



Si (CH,). 



n 



A = Kern 

n = 30 bis 100. insbesondere M) bis 50 

A-O- kann dabci an ein heliebiges Silanatom gebunden sein. Aufgnind der mehreren Silungruppen konncn aueh mehrcrc 
Kerne an die Siloxankeite gebunden sein. Partikel dieser An sind. zur Umsetzung mil Siliecncn und. Tipoxiden und als 
I lafi ungsverbesserer brauchbar. 

Die ertindungsgemalSen Partikel besitzen in der Re gel mehrcrc Sciicnkctien. Us isidann moglich. Gruppen X mit un- 
terschiedlicher Reakiiviiai einzubauen. Aufgrund der unierschicdlichen Reaktiviiiii lasscn sich die Eigenschaften der 
Par:ikel variicrcn. beispielsvvcise lasscn sich Mareriaiien mil dualen oder sogar niulliplen Hanungsfunkiionen herstellcn. 

Die erlindungsgemafcien Partikel sind im allgerneinen in Wusser unloslieh. sic konncn abcr ir Wasscr odcr andcren Mc- 
dicn. in welchen sic unlosiieh sind. mine's ubiicher Emulgaioren und/oder Schutzkolloiden dispcrgiert werden. Sie kon- 
ncn audi aus ihrer Schmelzc verarbeitet werden. weil sie Schmciz- und Erweichungspunkie <oOO"C. vorzugsweise 
<250"C. besit/.cn. fm Vergleich zu den enisprcchcnden miiieis Sol-Gei-Prozef.i hergeslellten Produkten besitzen sie in der 
Schmelze cine wescntlich verbesserie "Heat History", vveii der anorganisehe Kern die erganischen Besiandteiie ihuVla- 
kromolekul zumindesi iempcriir schuizt. Unrer dem Terminus "Heat f lisiory " bci Schnielzniassen versteht der Fachmann 
al e die kritischen Parameier. die beim Aufschnielzen und in der Schnicl/.e die organisehen Besrandteiie (hermisch schd- 
digcn und damil die Imoeigenschaften. wic z. B. W amies; audi est i g kci t . negativ beeinimssen. Sic hierzu R. Jordan 
"SchnielzklebstotTe" Bd. 4a (1985': und Bd. 4b (1986), Hinterwaldrer-Vcrlag. Vlunchen. - Mil dicsen erfindungsgema- 
!.wn Pariikcl n VJSi sich diese "Heal History" esscntieil verhessern .an! die Thermosensihiiitar erhcblich reduzieren. was 
vor allcm beim ( 'ompoundieren und Applizieren der damil herge^tc lien Scrimclzmassen von Vbneii ist. 

Dariibcrhinaus sind die crfindungsgemaGen Partikel in inert en Losemiiieki. wic Aceion, Medu Icihylkeron. Alkoholen 
< Mcl.ianol. Ethanol. Buianole. etc.;. Essigsaureeihylcsier cic. sow ic in /.anlrcichcn Coreakiar.icn ioslich. die mit der re- 
akiionsiahigen funklioncllen Gruppe X zur Rcaklion gcbraciii v\ c:\ien k.Mincn. Bcispielsweisc sind die Pariikcl in cincr 
gr^'Sen Zah! cihvlenisch ungesatiigier Monomere. wic vinyiaro mad sc. ten Verbindungen. bcispielsweisc Sivroi. Estern 
vier Acrylsiiure oder NTethacrylsaurc mit CVC^-Alkanolen od.cr C -C' :: -Alkardiolcn. B. Mciln It nieih lacrylat. n-Bu- 
lyhmelhlacrylat: l-Buiyl( mcihiacryiat. Hthylhexyi(meth)acry!ai. Acrylniiril. Mclhacrylniuil. Aeniamid und Meihacry- 
iamid sowie o[ic N-( \-C -alkyiierien Produktc davon. V'inyl-( >( ' : .-alky let her. lister von Vinvialkohol mil CVC^-A*!- 
kanearbonsauren. insbesondere Vinylacciai. Vinylpropionai. N T - Vinyllacianie. insbesondere N-Vwivlr»vrrolidon. CrO 
( ).etine. insbesondere Hthvlen und ] 5 ropy!en. Butadien oder tsoprer etc.. /.Liminiiest s<mcii losiich oder dispcruicrbar. dalS 
cine (.'opoiymerisalion mil den Monomeren vorgcnonimcn werden kann. Durch die (.'opolvmchsadon cm stent cin polv- 
meres Netzwerk. in das die Partikel kovalent eingebunden sind. 

Die nigenschaften der erhndungsgeiiia^en Partikel werden mxr. von der Ar: und dent Mengenantei! der Kern partikel 
■and ilcr Meia'.Sc b/.w. Halbrr.etalle Me in den Seiicnkctter. bcsiin.m:. Mi; >tc:gendcrn (.'-ciMii ar. die>cn Koniponenten 
>icie* die I Tocn tern pe rai u rbest a ndi g kci t der Partikel bis 'icmperaiuren ^r?crhalb }>i)"C and so^ar oberiiaib 4(5fV ! (.\ Es las- 
sen sich Tg-Wer; e von bis zu OOO'X' erzielen. Die 'iempcraatrpoiandigAci: solcher Produk:c ::cg: im dlgcmeinen 50 bis 
.-( 'C.' Liber dem jeweiligcn Glasubergangspunkt.. Bcsondcrs t =oc litem pc ra ; u rbes; ii ndi ge NLicriaiicn email man, wenn 
man fur cite Nieialle b/.w. Halbmctalle in den Scicenkeitcn Si, Ti ur.d Zr kombiniert. 

Die criindungsgcmaBen Partikel konncn durch gecignetc Wahl der reaktionsr'ahigen Gruppen X mil sich selbst zu Ho- 
mopolymerisalen. vor allcm aber mi! andcren Reaklionsparmern zu ("opolymerisaien u:ugeset/.i werden. bcispielsweisc 
wenn man als Reaklionsparrner die oben genannten eihylcniscn ungesattigten Verbindungen cinsctzt. Aufdicsc Weise 
lasscn sich die iiigensehaften der crhaltcnen Produktc nahe/.u beiicbig variicrcn. 

Die Homopoivmcrisadon v\ler die ('opoiymerisation mit Acn Reakdonsparincrn i Goreaktanten ■ erfolct in ubli'chcr. 
den; I ; jchmar.n bcxanntcr Weise. bcispielsweisc durch radi.<a!:>eiie lMvmerisaii».\-i. wenn X : ar e«l:\ lenisch unacsatiiiite 
( -ruppen stent i:nd cshyicnisch ungcsaiiigie Monomere als Reakdonspartncr vcrwendet werden. Gce:gnetc Iniiiatoren Iur 
die Pol\mcrisaiion sind bcispielsweisc organisehe Peroxide and fi> drogeroxicc. wic Bcnzov iivro\id. :-Vvj\\ 1>»\ dropcr- 
Pcrsal/.e. wic Nairiunipcrsul:'.it. Xa t ru: m perox c \ i i s u I f a i : Was^ersioi'lpcroxid: Az«v.crbin.:un-_e::. wic A/obisisobu- 
ivronitril etc. Die radikaiische ( *op^j> merisaiion kann aach durcii ! .ichi. bcispielsweisc rah ien . -Acv iaceslichi, in 

vregenwan vor. i'otoinitiaiorer od.cr liiektronenstrahlen inidieri werden. Audi hii/eharihure >>s:eme :.uf iiasis von Iip- 
o\\dcn. etli\ icni>ch ungesatsigicn Vcrhind.LKigcn und Fsoc\ana;e:i .;.'in::.e:i ir: iietracht. 
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Pclyaddilionssysieme liegcn vor. wcnn cine der Komponenien im System Fipoxy- oder Isocyanaigruppen und die an- 
dere Komponenie Gruppcn mil aktiven WasserstoiTaiomen autweist. Beispielsweise konnen die erlindungsgemaBen Par- 
likel. bei clcncn X fur cine Kpoxy- oder Isocyanatgruppe stehi. mil Alkoholen oder priniarcn oiler sckundarer Aminen. 
insbosondere Poyolen una Polyaminen. zur Reaktion gcbracht werden. 

5 Die Herstellung der erfinciungsgemaBen Panikel crfolgi ausgehend vom Kern A. wobei das gewahhe Oxid in fester, 
feimeiligcr Form eingesctzi wird. Die niittlere TeilchengroBe und die spezilische Oberrlache der Kem panikel liegen im 
allgcnicir.cn in den oben fur die ernndungsgemaGen Panikel angegebenen Bereichen. Bcauchbarc Kernpartikel sind im 
Handel erhaltich. beispielsweise als hochdisperse Kieselsaure, wie Acrosil® der Degussa AG. Frankfurt. HDK 80, 100 
unci 6(X') der Wacker-Chemie GmbH, Munchen und Cab-OS il® der Caboi Corp.. Boston. Mass.. USA oder hoc hdisperses 

10 Titandioxid. wie Titandioxid P25 der Degussa AG. Auch die Vlischoxide sind im Handel erhaitlich. z. B. Si-Al-Misch- 
oxide unier der Bczeichnung Aerosil®MOX und COK der Degussa AG. 

Die Anbindung des Resies B, des Restes -B-X bzw. der tunktioncllcn Gruppe X erfolgt ausgehend von den Kernpar- 
iikeln in fester Form in einem Verfahrensschritt in Gegenwart von starken Sauren. Im allgemeinen wird das die Seiten- 
keltc -BX bzw. die Gruppe -B- bildende Material vorgelegt und die Kem parti kei werden eingcarbcitct. beispielsweisc 

15 durch Riihren. ZweckmaBigerweisc wird dabei bei erhohier Temperatur gearbeitet, die im allgemeinen im Bereich von 
30 bis 80"C licgi. Altemariv konnen die Kernpartikel auch mil dem die Seiicnkcit.cn bildenden Maierial impragniert wer- 
den. 

Falls erfordcrlich, wird zu dem erhaltenen Gemisch dann ein Reagens gegeben. das in der Lagc isi. die Umsetzung mit 
den OH-Gruppen des Kerns A zu bewirken. Im allgemeinen handelt es sich dabei urn eine siarke Saure. einschlieBlich 

20 Fewis-Sauren. die als Katalysator die IJmsetzung bewirkt. Die VIenge an starker Saure liegt im allgemeinen im Bereich 
von 1 bis ll)Gew.-%, bezogen auf die Menge an Kernpartikel. Geeignese starke Sauren sind anorgunische und organi- 
se he Sauren. wie SehwefeLsaure. Phosphorsaure, Me thansulfon saure oder n- To luoisul ton saure. ZweckmaBigenveise gibt 
man ein Tcnsid (insbesondere ein anionisches oder nicht-ionisches Tcnsid) in einer Menge von im allgemeinen 0.1 bis 
.> (jcw.-'r. bezogen auf die Menge an Kernpanikel, zu. urn die Benel/.ung der Kernpartikel zu erieiehtern. 

25 Die Umsetzung wird bei der oben genannien Temperatur durchgefiihrt. die Reaktionszeii iiegt im ailgenieinen im.Be- 
rcieli von 10 Minuten bis 5 St.undcn. Nach beendeter Reaktion wird die starke Saure mit einer Base, beispielsweise Na- 
trium- oder Kaliumhydroxid. neutralistert. Die dabei gebikleten Salzc konnen gewunschtenfalls mitiels lonenaustau- 
scher enifernt werden. 

Die Anbindung der Seitenkette -B-X kann in einer Stufe durch Umsetzung mil einer Verbindung Y-B-X erfolgen. wo- 

m> bei X I'iir cine Gruppe stehi. die in der Fage isi. mil den ITydroxklercppen auf der Oberrlache der Kernpartikel zu reagie- 
rcn. Geeignele Gruppcn Y sind beispielsweise Hydroxy gruppcn. lipoxygruppen. Halogene. metallorganische Gruppen, 
wie Trialkoxysilan- oder Trialkoxititan- Verbindungen, wobei die freie Vaienz von Si and Ti durch die Gruppe B-X ab- 
gesattig: isi. Beipiele fur brauchbare Verbindungen Y-B-X sine: Aeryi- oder Me:hacryloxypropy>n-imethoxysilan, Acryl- 
oder Meihacrylo.\yprop> l-triir.eihoxytitan. Glyzidylacrviai oder -meihacrylat, Hpoxide ri li i einer. insbesondere 2 oder 

?5 mehreren lipoxygruppen. wie GlycidoL Mono- und Dicpoxide auf Basis von Bisphenoi. Novolak una Kresolen, 2,3- 
Fpoxypropylurethan mit mindestens einer verkappien [soc>unatgruppe. 2.3-l:poxypropyli memiacn lat. Allylgiycidyl- 
carbonate. Glyeidylcyanuraie. wie Alkoxy-diglycidylcyanurate. Alkylglyeidylerher und Glyeerylamine etc. MeOBruk- 
ken in der Seitenkette konnen durch Zugabe der enisprechendcn monomeren oder polymeren Metallaikoxylate oder der 
paniellen Mvdrolvseprodukte davon. beispielsweise Teiramethoxysilan. Teiraeihoxysilan. Tciranuioxyiiiar.. Dimethox- 

ari \ disilano:. Poivdimethoxysiloxan. Aluminiumisopropylat etc. eingefuhri uerden. Die :i:r die Finfiihrung der Seitenkette 
-B-X eriorderlichen Ausgangsverbindungen sind im Handel erhulllicn oder konnen in dem Fackmann pekannter Weise 
hcrgesteili uerden. Auch die Ausgangsverbindungen fur die Hersiellur.g iicr Panikel mit einer IV. > a:k> ih.ydrogensilox- 
anseiienkene :s; :m Handel erhaitlich als Baysilone-Ol Mil L? der Baver AG. 

Alternaiiv kann die Finfiihrung der Seitenkette in zwei Siuten erfolgen. indent /.unLchsi o.er Re.si B eingefiihrt wird 

45 und im Anschlula daran die Gruppe X mit dem Rest B vcrbunden wird. Die Finfiihrung des Resies B crfolgi durch Uni- 
setzune der Kemparrike. mit einer Verbinitung Y-B-Y*. wobei ^' die oben genannien Bedeutmgen hesil/.:. steht fiir 
eine Grupce. die in der Fage isi. mit dem zur Finfiihrung iicr Gruppe X verwendelen Reaktionspartner zu reagieren. Im 
aiigcntcir.cn hat V die gleichen bedeutungen wie Y. Geeignele Verrnndungen V-ii-^." sind beispielsweise Meiallalkoxid- 
verbindungen. wie Tetramethoxysiian. Terraethoxysiian. Fetrabuioxv titan. Poly-idiethoxysilo\an ). Polycoameihoxysilo- 

5n xunt. Diethoxysiloxan-s-butyialuminat. Dieihoxysiloxan-eth> Itiianai. P« M> -uiibutv iiitanan. Pol;o..v:> iengiykoititanat). 
>owie die in iter DF 40 20 310 A beschriebenen Silicium-. Aluminium- und Tiianverbindunger.. .Xucn diese Verbindun- 
gen sino im Handel erha.Lich :z. von Kenrich Petrochemicals inc.. Ba> >:nie. N.. .. I SA oiler ( : eics;. ii-c. iboly City, 
: > . A.. USA: oiler in dent Fachmann bekannter Weise hersteilbar. 

Das er:ial:ene Produki wire, dann in einem weiierer. Sc hnn ir.ii einem Reagen/. zur Finfiihrung -ier i'unkiionellen 

55 ( iruppc X umgesetzi. Geeignele Reageniien sind beispielsweise V:e!ai;alkoxidc, wonei eine Vaienz vies Metalls mil der 
fun.xtioncllcn Gruppe abgesaif.gt. ist. Beispiele fiirderartige Verhindmgcn >ind Isopropv l-din:eihacr> iisostearoyltitanat, 
Aikoxy-iritmethjacryltiianai. wobei Alkoxy fur CH^O-fC'iILO;: stch:. sowie die enisprechendcn Siliziumvorbindungen 
etc. Diese Verbindungen sind \on der Firma Kenrich Petrochemicals, inc.. Bayonne. USA. erhaitlich oder konnen in dem 
Fachmann bekannter Weise hergesiell; werden. 

n* Durch /ueahe von Metallaikoxiden. bei denen tuindcster.s eine Valcnz des Vletads .iurch eir.cn ( .on einem Alkoxid 
verschiedener. Resi abgesiittigt ist. konnen weiterc an \!e gebundcr.c organischc Resie eingetunr: uerden. Hicrlur 
h mud: ha re V'ernindungen sind beispielsweise isopropyl-triisosicarox hiianat. is«»prop\ i-iri;dovlec\ S s- -*»er zo.su. fonyliiia- 
m.:. lsi?r?rop\ !-iritdioct\ ! spnosphatodianai. [sopropyh^-aiiriiioibenzolsulfoiiyi-dil^-dod^ecvl.ihen/ojs.il hitanai. Iso- 
:mo:">\ i-triuiiv?et\ ■ )p\ roDhosp.-aioiiianat. Isopropyl-iri N-einyicivIiamir.Oicdn i:i anai. Ditdioct\ I \y\ r- •pi;o>piiatoxoethy- 

i - !c"iiiia:iai. Di< di»vivhphosoi:.i!o-eih> .cn.iianat. Diulioctv i jp\ !\-»pii»»sp:iai«.'-c!h\ Icniitar.a:. Di; ^ui> .. *;:e:r.\ ! ipyrophos- 
piiato-ethy.cnntanai. Teiraisoprop) l-d:idioctyl jpiiosphaio.iianai TetraoeP. l-di; c.iiridec\ I Jphospiv.it Mi:anat. lctra(2.2- 
v!iaii\ L>\\ «i!e!h\ i ibut \ !-di dii:-.dicc> I iphosphiloiilanal. Dimeilucrv »x».-et!:> lend tana:. Neoaik^\ \ - r.reo.iecanoyhita- 
n..L Neoaikv^\\-iri(viodec\ I tbc:i/oUul:'» >i\\ liitanal. N*eoalkox> -iri- di«.vt\ I 'Phospii:ii««!iianai. N"e^ai.>.oN\ di-..»eiy I ipyro- 
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phosphaioruanai. Ncoulkoxy-irifN-cihylcncliarninolcihyhii^nai. N'coalkoxy-irii m-amino)phcn> hiianai. und die emspre- 
ehenden Zirkoniumvcrbindungen. Auch diese Verbindungcn sind von Kenrich Petrochemicals, Inc. erhahlich. 

Die erlindungsgeituiBen Pariikel sind hervorragende Ruekgratpolymere und Riickgraibindemiucl and biktcn eine ncuc 
und innovative Siolfklasse auf dem Marki. Sic lassen sich allein oder mil Coreaktanten zur Hersiellung von Beschich- 
mngs-, Uber/ugs-. Polymer-, Form-. VergufS-, KIcb- und Dichrmasscn. Eacken. OberflachenvergiimngsniitteL Massen 
I'iir den Denial-, Kosinetik- und Meriizinbereich und/oderals Bindcniiitel ftir Holzwerkstorle und Sieinmassen und dcr- 
gleichen fcnnulieren. Solche Formuiicrungen konncn mil uhlichen TlilfssiotTcn. wie 

- Additiven. wie zahelasdfiziercndc SioiTe-. Lieht- und AUerungsschm/.miueL Weichinacher. Gleimitiel. Amisia- 
tika, Haftvermittler 

- anorganischen und organischcri FullstorTcn und Verstiirkungsmineln, wie Calciumcarbonat, Kaolin. Leichi- und 
Schwerspaie, Siliciumoxide. Erdalkalioxide, Meralloxide und -puiver. Mikrohohlkorpen Rutie. ifoizmehle. Fasern 
aus a-CcIlulose, Glas. Polyaiuid. Polyester. Graphii und Kohlensioff 

- Pigmenien und Farbstoften. wie WeiBpigmenie. Tuandioxid, FarbruBc. Azopigmenie una dgi. 
modifiziert werden. 

Die erftndungsgemaGen Pariikel lassen sich vorteilhaft in Besehichtungsmassen einarbeken. Die eriialtenen 3eschich> 
tungen, Filme und Coalings besiizen je nach Vcrncizungsdichre hervorragende mechanische und physikalisehe Eigen- 
schaften. So wird die Kratzfesiigkeit im Vergieich zu Maierialien, die nach dem Sol-Gel-ProzeB erhallcn wurden. signi- 
likani verbesseri. Auch die Gaspermeaiionsweric, z. 3. gegeniibcr Sauerstoff und Stiekstoff, sind bei Filmen aus den er- 
lindungsgemaBen Parrikeln deutlich verbesserr. 

Durch die Einlagerung der Pariikel haben sich insbesondere auch Veranderungen viskeelasiiseher KenngroBen ini 
Vergieich zu den unmcdifizienen Poly merpro ben orge.be n. Bei einer harmonise hen WeehseLboanspruchung einer ^poly- 
meren) Probe folgt die Dehnung - wie in vicien anderen physikalischen Ursache-Wirkungs-Beziehunger: - der mecha- 
nisehen Wechselspannung verzogorr nach. Derim Hooko'schen Gesetz auiiretende Eiastizitatsmodul E. der em Mati fur 
den Widersiand von Maierialien gegeniibcr mechanisehen Beanspruehungen (Fesiigkeir) ist. istdeshalb kontpiex anzu- 
seizen (E'+ iE"). wobei der Spcichermodul E* und der Verlusimodul E" lemperaiur- und frequenzabhiingig sind. Auch fur 
die Module n und E" drueken sich die Dispersions rel ationen in Analogie eiwa zu den koniplexen Grofien Permeabiikal. 
una Diclekiriziiatskonstanie in Kramors-Kronig-Beziehungon aus. 

Die Module E* undE" sind mil der Dynaiuisch-Meehanisehen Thermoanalyse (DlVITA) zu besiimmen. IFerzu werden 
Foiien. Sehiehten oder auch Fasern einer harmonischen Erregerschwingung im Bereieh von 0.0 i bis 200 nz ausgeseizi 
und dabei gleichzcitig iemperaturprogrammien erwanm. 

Als abgeicireieic eharakieristischc Maieriaiparamcier erhali man den Dampfungsfaktor ran 0 = E"/E' sowie die Glas- 
iibergangsiemperauir Tg, oberhalb der die Maierialien erweiehen. Die Tg ergibf sich aus der Lag e des maximalen Ver- 
lusimoduls. 

Die Ergebnisse der dvnaniisch-mcchanisehen Me s sun gen sind den Anwendungsbeispielen /.u enmchmen. Diese Er- 
gebnisse konncn nur durch eine aulSersi elJizienie heierogene Copolymerisation zwischen den uusgcdcimicn Oberrla- 
ehenbereiehen der reakiiven Pariikel und dem organischen Substrat erklan werden f'Erhohung der poly me -en Neizwerk- 
diehici. Damn gehi eine uberdurehschniiiliehe Verbesserung makroskopischer Eigensehaflen wie /.. \l. flochtemperatur- 
siabiiiiai. Kraiz- und Abrieblesiigkeii sowie Verbundfesiigkeif and G as bar rie re wi rku ng einher. E'm diese Ergebnisse in 
Ihrer Wirkung einsehiiizen zu konncn. isi auf die Uniersuehungen von anderen polymcrcn Nanokomposiien mil eingela- 
ger:en poly me risaiionsi nakli ven 'ieilehen /.u verweisen T. I. an. T.J.Pinnavaia, Chem. Mater. 5 1. 1994) 2216. W.Helberu 
2.\*X.'avatik\ A.Dufresne. Polym. Goniposiies 17(1 9vo ) ti'M:. wo eine signilikanie Erhohung des SpeiehernxxUiis nur im 
oberhalb von Tg liege nden Erweieh u ngsbereieh fesiges;eili werden konnic. Zudem bleibr in diese n Sxsiemen die Glas- 
iibergangstemperaiur durch den nunoglobuluren ! : iillslon' ueiigehend unbeeinduBi. 

Durch die kovalemc Einbindung tier Pariikel erhohi sich der Speiehermodul im gesamren verme^senen lemperarurbe- 
reich beiraehiiieh. 

Dadurch sind Temperaiurbesiiindigkeiien und V'erbundfesiigkeiien his zu 600 r, G und hoher. ex ire me Kraiz- and Ab- 
rieblestigkeiien. ausgepragie Sperrwirkungen gegeniiber Ciasen. wie Siieksioif und Sauersioff. sowie guie adhiisive Ver- 
bur.dfesiigkeiien neben hoher Chemikaiien-. Langzeii- und A lierung sbes I iindig kei I gegeben. 

Die erlindungsgemaBen Pariikel konncn allein und auch mil C'oreakiamen geschiiumt werden. Zum Hersieiien sclchcr 
Schaume lassen sich bekannie ciiemisciie 'IVeibmiuel. wie Azoverbindangen. Azodicarbonamiiie. nviirazin-Derivaie. 
Semiearbazide: aber auch Gase. wie Slicks! oil*. Kohletuiioxid. Wassers-olTperoxid una andere anorganisehe and organi- 
sche Perverbiniiungen, sowie Bllthmitiel, wie /.. B. Calciumcarbid, cac in Koniaki mil WasserGase bilden. einseizen. 

Die mil den eriindungsgenialxm Pariikel hergesiellien Schaume besiizen herausragende WndersianviseigensehaAen im 
Brandfalle. wei; sic eine hohe Glasubergangsiemperaiur besiizen una dcreh den hohen Gehall an anorganischen Besiand- 
icilen nur begrenzt. oder uberhaupi nichi brennbar sind. Je nach Schauman wirkr sich zusatzlich neben der hohen Teni- 
perai urhesiandigkei; auch derseiirguie rsolaiionsweri ^x?siiiv aus. 

Daruberhinaus entwiekeln die PaniKel an den ( irenzrlachen zwischen Fiigeieiiobernachen und Klebsioffiim sehrhohe 
ad.iiasive Krafie ohne die Kohasionsfesiigkeii der ausgeharieien Klebschichi - selbsi bei hohen Temperamren - zu beein- 
iraehligcn. 

: ; allsd : .e Pariikel phosphoriia.iige Gruppen aufweise::. uii\l nessere KvnTv>si.. N ns- und Wasserbesi iin^ tig keii erzieh. 

\ul:erdeni .iai sich gezeig;. d.ai:) bei der Anwendung der erlindungsgc:i];i.:-en Pariikel in Zusammensei/ungcn iiberra- 
>ci*.enderu ei>e keine die RhetMogie verhcsscrndicn Additive und bei mil Mineral siolfcn get'iiliien Svsienien kei tie Thixol- 
■\\nier- una! Aniisedinieniaiionsruiiiel er!«M\ieriich sind. Die 7ran>pa:enz iier /usammensetzungen \\ ira! seibsi bei hohen 
( iei-ahen an Pariikem nichi nee ai i v beeimhiiS;. 
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Beispicic 



Die Beispiele crlauiern die Ertindung ohne sic zu beschranken. Die in den Beispielen verwendeien Abkiirzungen ha- 
ben foliicmlc Bedeutungen: 



Rohstof f 



Hochdisperse 
Kieselsaure 

Mischoxid 
(98,3 % Si02 + 
0,3-1, 3 % A1 2 0 3 ) 



Abkurzung 



HDK 600 
HDK 100 
HDK 80 



Panikel Kern A 
PartikelgroSe 
(mittlere) 



40 nm 
0, 5mm 
3 0 nm 



Oberflache nach BET 

(DIN 6613 1) 
m 2 /g 

2O0+/-50 
80+/-20 



Panikel Seiienkeuen B-X 

RohsioiT 

Me i hacry lox y pro py lirin let hoxy si lan 
3 -A in in o p ro py 1 1 li n i e I ho x y si I a n 

Oligomers aiumo-siloxanim>din/.icrtes MerhacryloxypropyUrinieihoxysiian 

Polvmeihyl-H-Sil»\\an mil ea. 40 -Si-H-Gruppen 

Aluminiumisopropylai. 97 Gew.-% 

Giycidylmethacrylai 

/irkoni uni-F V-el h via! 



Abkurzung 

MEMO 

APMO 

MEMO AL 

MH 15 

ALUPROP 

CjMA 

ZIRKO 



Comonomer/Reaktivcr Loser fur Panikel 



RohstoiT 

Tel rue 1 1 : ox y pe n I ae r y i hrii let racry 1 a I 

Biseihoxv -bis- phenol A-diacrylat gelosr in Tripropylenglykoldiaerylat 
T rise! how -irimeihv lol propamriacrylat 

1 .Z-I-poxyeyciohexan-A-carbonsaure-^-C]'^' -epoxyeyclohexyD-nieihylesier 

Trimclhylol propan t ri aery lai 

H*riseilK)xy-2Af)Mrianiino-s-iria/.inrriacrylal 



Abkiir/.un^ 

Mo 10 
Mo 20 
TETMPTA 
Mo 30 
TMPTA 
Viaktin 597- ) 



Di verses 

Neizniiiiel waBrige NairiunKlcctecylsuUalldsung, 30 Gew.-Vfc-ig 
Kaiaiysaio:- watfrige Meihansultbnsaure. 70Gew.-%-ia 

GT Gewielnsieile 

E S H E 1 e k i ro ne n si ra h ! h a rt u n g 

Ilersiellung 

Die Re/.epiuren der Beispicic 1 bis 11 sind in Tabelle 1 zusaniniengefai:.!. 

Hersiellung der Beispiele : bis 1 1 

Die RohsioiYo und /.jsaninicnsci/.ungcn dererlindungsgemafcen Pariikei gchen aus Tabelle I lienor, u ahrend die Her- 
siellung r.aehsichcnd beschrieben ist. 

h emeiu.Ruhrgcral.1 wird das jeweiiige Comonomere vorgelegi i:nd auf die vorgegebene Reaktionsicmperaiur er- 
wjnin. !>ei Errcichen der ReakiionsiemperaUrr werden die angegebenen Mcngen an Kemiuaicrial A und die Verbindun- 
een B-X unier inicnsivom Riihren aliernierend in das lliissige Conionomer eingeiragen and houiogen vcncili. Ansehlie- 
tfend enoig! umcr Riihren wUhrcnd \5 Minuien der /usajz von Wasser und der Nei/aniiiel und Kaialysaiorniengen ge- 
maU T-tPcilc I. AnsehlieiSend wird bei der joueiligcn Rcakuonsieiiiperaiur w eiiergeriihrt. /urn SehluS netnralisiert man 
»>c«'e:-»er.en fails mil 5 ; >^-ieer u-iitirker Nairiumlndr»v\idlosun*: wahrend Jiua 15 Minuien und k/ihh das Reaki.ionsge- 
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misch Liu i Raumiemperatur ab. [in Beispiei 11 wird kcin Gomonomer uls Vorlage benoiig!. Hierwird MH 15 vorgclcgt. 

Beispiei 12 

?.(W GT I[DK 100 wurcien in 10,0 GT GMA angeieigi unci anschiieticnri rtiit 60.0 GT eines Gemisches besiehend aus 
12 Gew.-% TMPTA und 88% TETMPTA vemiischt. Dieses Gcrnisch wird 45 Minuten in einer Fritsch Planerenkugel- 
miihie "Puiverisette 5" unier Verwendung von Zirkonium-(TV)-oxid-Kugeln (4 Kugeln 0.20 mm: 15 Kugcln Z 10 mm: 
Mahlbechervolumen 75 mi) bei einer Rotarionsgeschwindigkeit cler Mahlbccher von 360 niin-1 gcmahlcn. Anschlie- 
Bend ircpfi man 0,2 ml 70 Gew.-%ige wiiBrige Perchlorsaure /.u, damii die fcovaleme Anbindung uber die Epcxygruppe 
des GMA an das Kemmaterial A erfolgt. Nach weiicrer eiwa 20-mintii.igcr Mahlung isi die erhaltene kolloida-e Disper- 
sion nach bekannten Methoden verarbeitbar. Hinsichdich der Eigensehafien siehe Tabelle 2. 

Beispiel 13 

In einem RuhrgefaB mil aufgeseiztem RiickfluBkiihler werden 46 GT HDK 600 und 34 GT MEMO in 200 GT Aceion 
gclosi und zum Sieden erwiinnt. AnschlieSend werden unier intensivem Rtfhren schnellstens 20 GT ALUPROP zudo- 
sien. Nach etwa 5 Minuten erfolgt die Zugabe von 13 GT Wasser, 2,45 GT Netzniiuel- und 1.3 GT Katalysatoriosung in- 
nerhalb von 15 Minuten. Bei 56°C wirdeine Stunde weitergeruhrt, AnschlicGcnd wird das Reaktionsprodukt gegebcnen- 
falls mil 50%iger Narriumhydroxidlosung neuiralisiert und cias inerie Losemirtel unrer Vakuum abdesrillien. Die reinc 
Reakiionsmasse ist bei Raumtemperatur lialbfest bis rest und besit/.i ihennoplastische Eigenschafien. 
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Vcrglcichshci spiel 1 
"SoJ-Gcl-Pro/cB" 



in cincn: Orcihaiskolfccn mii -Uihrcr unci Ciasviurchlcimnu wcrvlen ;il IW-P'l'A vorucioiM Xavl: ci:>iiinviigcr krafii- 
ncr Spiiiunt: mil l^cinsiicksioiV winl S\nc Losuhl: bcs:clicnc aus 0.5 Ci'i" N'A in \U \\.\ ahs. iuij»r: i-i.iat:..-". :::ncrhalb von 5 
MinuiLMi /.uvjcsct/.L Nach wciicrcm 10-niinuiiiicm Kuhrcn vlcsicn man '.5 ni! ■.vasscrtrcics I-Air.iix. ci/.ur^l inncrhalh 
vor. 20 Minuton /.u. An<c:i!icl:envi wire! noch 4 Siuinicn bci 5t) X' un;cr siLinvli^cr N : - i:in- .mJ Disivhlciiun^ weiicruc- 
ruhrl. Danach y i hi mun inncrhalh von 15 Minuicn Hi mi Onhokicsclsaurccilivlcsicr /.u. >oOu!i:r. Rcakiionsi!c- 
misch circ i.osunvi von ii.25 ^ Nci/.ir.iucl i Na!rii:nuU\lcc\ lsi:lfat jjoiosi in 5 ml V\"usscr« :nn.*nK:.h c: -*.lt Siumlc /.uuo- 
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tropri. lis wire: noch cine Siundc bei 50°C weiicrgeriihrt. Zum SchluB wird dor Ansatz so schnell wic moalich auf Raum- 
icnipcraiur abgekuhli. Dieses Reaktionsproduki vvurclc im Vergleich mil den erlindungsgemuBen Panikcln sepriift (Ta- 
belle 3). 

Anwendungsbeispiele 14-16 
Be is pie 1 14 

Mit dor kolloidalen Dispersion aus Beispiel 1 isi mil eineni Rakel ein eiwa 0.1 mm starker ! : ilm jut'eincm Silikon- 
Trennpapier hcrgesieih worden. Dieser Film ist anschlieBend rail Elektronenstrahlen (Dosis 80 kC.iv/KSn keV-Anlaae) 
unter Schutzgasaimosphare (N : .) gehiirret worden. Dieser Film wurde der Dynamisch-Mechanischen Theniioanalysc 
(DMTA) unierzogen, urn den Diiinpfungsfaktor tan 5 = EVE' und die Glasubcrgangstemperatiir fie) zu bestimmen. Die 
Messungen warden mil der Pcrkin Elmer- Anlage DMA 7e mil angeiegten starisrischen und dynamischen ^rreaerkratten 
von 200 mN bei einer Frequenz von 1 Hz im Temperarurbereich von -20 bis +250°C durchgetuhri. In Fig. fist zu er- 
kennen. daB der Speiehermodui fur das erlindungsgemaBc Partikel im Vcrgleich zum reinen Acrvkn "Mo 20" bereits im 
unterhalb von Tg liegenden Ersiarrungsbereich deutlieh erhoht ist (bei 20"C urn etwa einen Fakior 1.4i. [m mechani- 
schen Dispersionsgebiet trirt eine Verschiebung des Maximums von fan Sein und die Glasubergangsiemperatur (T^) lieal 
um einige 10 K hoher (Fig. 2). . ^ e 

Beispiel 15 

Mir der kolloidalen Dispersion aus Beispiel 2 wurde analog Beispiel 12 verfahren und ein Tesiiiim iiergesiellt. Diese 
Dispersionen unierscheiden sieh nurdureh ihre Comonomere. Allein der Ausiausch des Cot:ior.omcrcn : Mo 20" (Bei- 
spiel 1) durch das Comonomere "Mo 10" demonstriert erfindungsgemaB eine weitere Verbessemng der viskcelasiischen 
und makroskopisehen Figenschai'ten. die durch die Modilizierung des hochvemetzenden Telraucrvlais "VIo 10" erreichi. 
wird und keinen Glasubergang mehr besiizt. Fig. 3 zeigt bereits beim unmodifizierren organisehen Substrai eine weiiaus 
hoherc Tcmperaturstahilitai des Speichcnnoduls im Vergleich zu "VIo 20" im Beispiel HFig. I ). 

Durch die kovalenie Hinbindung der erlindungsgemaBen Partikel (Beispiel 2) erhohl sieh der Speiehermodui im ge- 
samten vermessenen lemperalurbereieh betrachtTich. Dcshalb si rid Temperaturbesrandigkeiten von 60(>°C und eventueil 
holier, extreme Kratz- und Ahriebtestigkeiicn, ausgepragte Sperrcigensehari.cn gegeniiber Gasen. uie Siieksioff und 
SaucrslolV, sowie gute adhasive Verbundiesiigkeiien neben hoher Chemikalien-. Langzeit- und Aiteruniisbestandigkci- 
ten gegehen und realisierbar (Fig. 4). Weitere Eigenschaften im Vcrgleich zum Monomer "Mo in" und Verglcichsbei- 
spiel 1 i.Sol-Gei-ProzeB) sind in Tabelle 3 zusammengelaBi. 

Beispiel 16 

Mil der kolloidalen Dispersion aus Beispiel 2 wurde eine Klebmasse mil tblizendor Zusammenseizunii Ibnr.ulierr 
50,0 GT Reaklive Dispersion naeh Beispiel 2 
44.0 GT FuKsiotY "Calciumcaibo.nat geeoatet 
5.0 GT Dihen/.ovlperoxidpaste. 50';£-ig in Dioctvlphihalai 
iiJOT N,.V-Die:h\ianilin 

Zunaehsi wird in der reakiiven Dispersion das N\N-Die:h\ anilin < Beschleuniger ) homogen venc:!:. AnschlieBend 
wird der Fullstot'f bei leiciu emohter Temperaiur (AiYC) homogen eingearbeitet. Zum SchluB sei/i man den Reaklions- 
iniliaior "Benzovlperoxidpasie" zu und verteilt inn glcichmiiBig in der Paste. Die fertige Masse hat eine Topfzeil. (DIN 
16920) von 25 Minuien/2()°(*. Mil dieser Masse wurden enttetrete Stahlprufkorper in cinschniitiger Oberlappung fur den 
Zugseherversueh nueh DIN 53283 geklebi. Naeh 24-stiindiger Lagerung von !(j Pmflcorpem be: Raur.uemperatur wur- 
den sic geteilt; d. h. 5 dieser Priitkorper wurden 48 Siunden hei 200 t: C im Trockensehrank und anschlieBend 24 Stunden 
bei Raumiemperatur gelagerl. Die anschlieBende Prutung naeh DIN 532S3 ergab tolger.de Durehscnnitiswerie: 
Zug sche rfe st igkeil 
Hartung 24 Sid./20°C 18 NVmnr 
Haruing 24 Std./20 ;, G and 1 7 N/mnr 
Aliening 48 Sid. / 20<) : (' 

Die hone Glasuhcrgangsiemperalur der gehiirieten Partikeidispersion (Fig. 4) hesiaiigi die ho.ie lemperaturbestandic- 
keit voieher Massen ohne dabei Verlusl. an Verbundiesiigkeiien in Kauf nehmen /.u miissen. Die Kiensenieni /eigte einen 
iOU'ft-igcn Kohasionshrueh. 
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Tabellc 2 

[-Tunc. Kratz- und Abriebfestiekeit der Beschichtuna nach Bcispiel 12 im Vergleich /.u 2 Handelsprodukten 



ESH - 
Dosis 



Pendel- Erichsen- Diamant- Taber-Abraser 

harte Tiefungl nadelnach Sandfall 

Vicardt^ Methode 



Produkt 



[kGy] 



[S] 



[N] 



[N] 



[~ 10% -total] 



Esa Lux LR 1283 90 
(Handelsprodukt) 

- Vergleich - 

Viaktin 5970 140 
(Handelsprodukt) 

- Vergleich - 



142 



121 



14/16 NH^ 2 



1400- 3300 U 



1500 - 2500 U 



Beispiel 12 
erfindungs- 
gemaS 



60 



144/152 
NH3 



>20 



8 4500 - 9500 U 



1 Erichsen = Stahlblech 

2 Vicardt = Diamant 

3 NH = Nachhartung nach 12 Tagen 
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iabellc 3 



niuenschai'isvcrglcichc :ni[ Produkten nach dctn Siand der Technik. dcin Sol-Gcl-Pro/tcE •-ird dent ik-ispiel 2 (erfin- 

dungsgemiiB) 



Produkt 



ESH- Mikro- 
Dosis ritzharte 
(Diamant) 



|TcGy][Nl 



Erichsen Trafaer Glanz Gaspermation^ 

Harte Abraser-Test Einstrahj- ml/h x * bar 

DIN 55350 DIN EN 438-2 winkel DIN 53380 
(Priifstab318) DIN/ISO 

900ff 



[N] 



[U] 



Trenn- 

60°Cl N 2 0 2 faktor 



Monomer 
Mo 10 

Vergleichs- 
beispiel 1 
"Sol-Gel 
ProzeB" 



40 3,5 
40 5,0 



5,5 



2700 . 75,0/39,8 8.4 22.3 2,7 



5200 68,0/54,9 4,3 17,2 4,0 



20 



Beispiel 2 
erfhdungs- 
gemaB 



40 8,0 



7,5 



8300 81,6/80,4 1,1 7,8 7,1 



1 Ausgangswert und nach 2 p a pier (60 g) 

60 manuellen Kxatzzyklen Auftragsgewicht 1 5 g / m 2 

mit StahJwolle 

Paicnianspriichc 

1 I leehtemperaiurbesiandige polyinerisierbare Meiailoxidpariike! n\v. einer Giasubergangsicmperaiur dcr Homo- an 
poiymerisate von > 10()°C und mil eincm Kern A aus mindcsicns eincm Oxid cir.es Metalls oder Haibmetalts der 
ciriiicn ois scchsicn Hauprgruppe, der crst.cn bis uchicn Ncbengruppe des Periouensysiems oder der Lanthaniden 
una mi: mindcsicns cincr Liber cin oder mehrerc SauersiolVaiome des Oxids kovaieni an den Kern gebundenen 
(iruppc -(B\ s -X, worin w fur 0 oder ! stent und B fur cir.cn Rcsi dcr r-ormcin 

•*5 

-(Mc(» v MciO)vi -.lOy:- cxier -R(0) : - 

sieh!. wobci \ fiir 0 bis ICO. y 1 . \2 und /. unabhLingig voneinander fur 0 oder 1 siehen und Me cii: Mctall oder Halb- 
mciall derdriuen bis scchsicn Kauplgruppe oder der drinen his achtcn Ncbengruppe des ?eriodens>sienis hedeuteL 
vvobei die freien Valenzcn von Me cine Bindung an cih we it ere s SauerstolVarom des Kerns A undAxier eine Bindung 5n 
Liner ein Saucrsioliatoin an ein Me in einer andcrcn Gruppc B und/oder eine Bindung an cin Sauersioffaioni eines 
anderer: Kerns A darsteilcr; ur.d/oder durch ri.cir.cn organisehen Resl und/odcr cincn Trial kv isi !\ ioxyrcst abgesar- 
iiii! sind. 

R fiir diva.cmcs Aikyl, Cyeloalkyl. Arvi. Arylalkvl, Alkyiaryl, A I. -coxy. Acyl oder Aeylow sieh:. wobci R gegebe- 
nenfails durch I. 2 oder 3 Resle subsiiiuien, die unabhangig voncinandcr ausgewanii sind ur.ter Hydroxy, Alkoxy, 55 
Halogen und. iin Falie von Aryl- oder Cyeloalkyiresien. aueh Aikyl. und/oder durch cin odcr/wei SauersioJiatorne 
in der Kcnc unierbrochen sein kann. und 
X eine reactions! ahige funktioncile Gruppc bedeuiet. 

2. Pariikei nach Anspruch 1. vvobei die Gruppc oder die Gruppen -BX mindcsicns lOGew.-'.r. vorzugsvveisc nrin- 
destens 20 Gevv.-<£. bezogen auf das Gesanugewieht der Panikel. ausmachen. <«) 

3. Parlike: nach Anspmch 1 oder 2. wobci dcr Kern ein Si-. A1-. IV oder Zr-Oxid.. oder ein Gemiseh oder Misch- 
o\id. da\ »»n ist. 

4. Parr.ke: nach eincm der voriiergchcndcn Anspriichc. wobci Me fur ein Meiai- oder Halbmeiaii der driiicn oder 
viencn i iaupigruppe oder der vierien Nebengruppc des Periodcnsysiems sieht. 

5. Panikc. nach An sprue;) 4. uonei Me fiir Si. '!'i. Al oder Zr s:cht. 

6. Parlike: nach eincm der vorhcrgchcndcn Anspriichc. wobci B ausgewahli isi unter 

ai -MciO> xl -R- 

hi -Me-0-\ic.O! y .-R- 
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c) -Me-0-Me-0-Me(0) v i - R- 

d) -RO 

e) -R- 

vvorin y fur 0 oder 1 stein und R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeuiungen besiizt. 
5 7. Pun ike 1 nach. Anspruch 6. wobei -Me-O-Me- im Rest b ausgewahlt is! unier 

-Si-O-Si- 

-Si-O-AI- 

-Si-O-Ti- 

-Si-O-Zr- 
io -A!-()-Ti- 

-Ai-O-Zr- 

-Ai-O-Al- 

und-Me-O-Me-OMe- im Rest c fur -Si-O-Ti-OZr- sreht. 

S. Partikci nach einem der vorhergehenden Anspruche. wobei R fur divalentcs A Iky I, Hydroxy a Iky 1, Alkoxy oder 
15 Acyloxy steht oder ein nach Entfernung der beiden phenolischen Wasserst off atonic verbleibender Bisphenol A. B 

oder F-Rest. 

9. Parti kei nach einem der vorhergehenden Anspruche. wobei X fur cine Kpcxygruppe. Isocyanatgruppe. eine 
Gruppe mil mindesicns einem aktiven Wasserst offatom oder eine Gruppe mit niindestens einer ethylenisch ungesat- 
i i gien Doppelbindung steht. 

2o 10. Partikel nach Anspruch 9. wobei X fur eine Epoxygruppe. eine Atninogruppe oder eine Gruppe der Forme! 



Rl -C- y " oder 



T 

o 




M) stent, worin R ! den nach Entfernung der Carboxylgruppe verbleibenden Rest einer ethylenisch ungesattigten C3-CV 

Monocarbonsiiure oder LVCs-Dicarbonsaure bedeiue! und Y fur () oder \~R - . wobei R : und R~ fur H oder C1-C4- 
Alkvl stehen. 

1 1 . "Partikel nach Anspruch 9 oder 10. wobei R fur -(CH? >„-. -CTT?CHOHCI I:- oder -CH : CHOHCH : -Z- steht, wo- 
nn n fur 1 bis 6 und Z tureinen nach Entfernung der beiden phenolischen Wasscrsioffaiome verbleibcnden Bisphe- 

55 nolresi steht. 

12. Partikel nach Anspruch i, wobei 

A Silieiumdioxid. Tuandioxid oder ein Si/Al-Mischoxid ist. 
-B-X fur 

(McOkMcjOU^C'ITo.OGOGR 4 = CH : oder 
ao < Me(>),\Tc( C)) v ;(lI : (;HOH(;H : OGO(ir = GTT : steht. wobei 

Me fiir Si. Al. Ti cxier Zr. x fiir 1 oder 2, yl fiir 0 oder i. n fur 2 bis 6 und R~ fir H oder CH? stch:. 

wobei die freien Valenzen von Si. AL 'II oder Zr durch Alkoxy rest e abgesanigt und/oder Lin Saucrsioffatoine des 

gleichen odereines anderen Kerns A gebunden sind. 

l.v Panikel nach Anspruch 12. wobei MeOVIe b/w. MeOMeOMe die in Anspruch 7 angegebenen Bedcutungen 
45 besit/:. 

i4. Partikel nach einem der vorhergehenden Ansprucnc. wobei die freien Valor/en von Me dLavh Alkyl. Aryl. Al- 
koxv. cine Grucux: der Porniel 

O 

worin R" unit Y die in Anspruch 10 angegebenen Bedeutungen besit/.en. i\:er eine piiosphathaliige Gruppe abgesat- 
tigi sind. 

55 i.5. Partikel nach Anspruch 1. wobei die Seitenkette ein Poi\ alky ihvdrogensiloxanrest isi. 

1 6. Partikel nach einem der vorhergehenden Anspruche mil einer Glasubergangstemperatur der Homopolymerisate 
von >250"C. 

1 7. /.usanmicnsei/.ung. cnihutlcnd die Partikel nach einem der Anspruche j bis i<;. 

PS. V'erwendung der Partikel nach einem der Anspriiche 1 bis 16 /.ur Hersieilung von ais Bcschichiungsntasscn. 
6o L'ber/uiisr.iassen. Klehr.ussen. Diehtmassen. Formmassen. GuiMiiassen. Polyraermassen oder Massen fiir den Den- 

ial-. Kosmeiik- oder Medixinbereich. I.acken. Obertlackenvergutungsmiiieln oder a!s Hindi-mine, fiir Holzwerk- 
stotTe und Steiimiassen. 
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